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LEGIERUNGSBILDUNG ZWISCHEN NIEDRIG­ UND HÖCHSTSCHMELZENDEN METALLEN 
DURCH REDUKTION FLÜCHTIGER METALLHALOGENIDE UND KLÄRUNG DES AUFBAUS 
TiV.V S O Β!13»Λ Τ.ΦΡΜΤΓΜ Τ Ï Y i Τ ΡΒΤΤΜΛίτΊιΛ + ' DER SO ERHALTENEN LEGIERUNGEN 
1. EINLEITUNG 
Die Schmelzgleichgewichte binärer metallischer 
Systeme sind heute weitgehend bekannt. Es ist 
jedoch auffallend, daß die Kenntnis der Zu-
standschaubilder von Metallen mit stark verschie-
denen Schmelzpunkten oft unzureichend ist oder 
daß nur unsichere Daten vorliegen. 
Bei der Aufstellung von Zustandsdiagrammen me-
tallischer Systeme geht man üblicherweise vom 
schmelzflüssigen Zustand aus. Man kühlt Schmel-
zen verschiedener Zusammensetzung ab und unter-
sucht die mit sinkender Temperatur erfolgende 
Änderung verschiedener physikalischer Eigen-
schaften. Bereits bei der Kristallisation aus 
der Schmelze können Störungen auftreten. Hinge-
wiesen sei auf die Bildung inhomogener Misch-
kristalle und auf die unvollständige Umsetzung 
bei peritektischen Reaktionen. Auch bei Legierun-
gen, die durch Sintern hergestellt werden, ist 
oft eine starke Verzögerung der Gleichgewichts-
einstellung zu beobachten, die auf dem Wege über 
die Diffusion erfolgen muß, die naturgemäß umso 
langsamer vonstatten geht, je tiefer die Tempe-
ratur sinkt. 
Zur Beseitigung solcher Störungen sind oft sehr 
lange Wärmebehandlungszeiten erforderlich. Als 
Beispiel sei auf das System Eisen-Nickel ver-
wiesen, dessen Aufklärung E.A. Owen und H.Y. 
Liu (1) 1949 gelang. Die Gleichgewichtseinstel-
lung bei 350°C konnte nur durch Wärmebehandlung 
von mehr als einem Jahr erreicht werden, und die 
Manuskript erhalten am 3. Mai I968. 
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bei 300°C nötige Glühdauer wird auf 40 Jahre ge-
schätzt. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist so 
gering, daß der kinetische Vorgang praktisch zum 
Stillstand kommt. 
Neben diesen wohlbekannten Hemmungen in der Ein-
stellung des Gleichgewichts sind mitunter bei 
der Legierungsherstellung erhebliche experimen-
telle Schwierigkeiten zu überwinden, wenn die 
Legierungskomponenten größere Schmelz- und Siede-
punkt sunt er s chi ed e aufweisen wie z.B. bei Legie-
rungen zwischen Übergangsmetallen der vierten, 
fünften und sechsten Nebengruppe des periodischen 
Systems einerseits und Zink und Cadmium anderer-
seits. Bei 1000°C zum Beispiel hat die eine Korn -
ponente bereits einen Dampfdruck von mehreren 
Atmosphären, während die andere noch weit vom 
Schmelzpunkt entfernt ist. 
Die sehr geringe Löslichkeit bei niedrigen Tem-
peraturen von höchst—schmelzenden Metallen in 
solchen mit niedrigem Schmelzpunkt steht der Ge-
winnung eventuell auftretender intermetallischer 
Verbindungen aus der Schmelze entgegen. Will man 
auf sintermetallurgischem Wege Legierungen her-
stellen, so setzt dies voraus, daß die Diffusion 
mit genügender Geschwindigkeit abläuft, was 
jedoch im Temperaturbereich der Schmelzpunkte 
von Zn und Cd für die Übergangselemente der vier-
ten bis sechsten Gruppe des Periodensystems nicht 
der Fall ist. 
Die unvollkommene Kenntnis des Verhaltens von 
Metallen wie Niob, Tantal, Wolfram und Molybdän 
gegenüber solchen mit weit niedriger liegenden 
Schmelzpunkten wie den Alkali- und Erdalkali-
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metallen oder Zink und Cadmium mag zum Teil auf 
diese Schwierigkeiten bei der Legierungsherstel-
lung zurückzuführen sein. 
An der Aufklärung dieser Systeme besteht sowohl 
ein theoretisches wie auch ein praktisches 
Interesse. Einerseits treten hier kompliziert 
aufgebaute Phasen auf, wie weiter unten gezeigt 
wird, andererseits treten in der Technik Proble-
me auf, die zu ihrer Lösung die Kenntnis dieser 
Zustandsdiagramme voraussetzen. Ein technolo-
gischer Prozeß, dessen Durchführbarkeit eng mit 
dem Verhalten derartiger binärer Systeme zusammen-
hängt gab den eigentlichen Anstoß zu den Unter-
suchungen dieser Arbeit. Er sei daher kurz be-
schrieben ï 
Die Übergangsmetalle Niob, Tantal, Molybdän und 
Wolfram gewinnen wegen ihrer physikalischen und 
chemischen Eigenschaften (hoher Schmelzpunkt, 
zum Teil bemerkenswerte Korrosionsbeständigkeit) 
in der Raketen- und Reaktortechnologie eine 
zunehmende Bedeutung. Um eine gute Korrosions-
beständigkeit zu erzielen, genügt es oft, Kon-
struktionsteile mit einem dieser Metalle oder 
einer Legierung aus ihnen zu überziehen, wozu 
sich die Abscheidung aus der Gasphase mittels 
Reduktion der flüchtigen Halogenide mit Wasser-
stoff eignet (van Arkel). Dieses Verfahren er-
fordert jedoch z.B. bei Niob und Tantal Tempe-
raturen um 1000° C, was die Absch eidung auf 
niedrigschmelzenden Metallen wie Aluminium und 
Magnesium unmöglich macht. 
Benutzt man jedoch an Stelle von Wasserstoff 
dampfförmiges Zink oder Cadmium als Reduktions-
­ 8 
mittel, so ist die Abscheidung der obengenann­
ten Übergangsmetalle bereits bei Temperaturen 
oberhalb 450°C möglich. 
Nachfolgend angeführte Werte für die freien Bil­
dungsenergien der Chlorverbindungen bei 500°C 
zeigen den Unterschied im Reduktionsvermögen 
von Zink, Cadmium und Wasserstoff. 
j H2 + \ Cl2 = HCl, A G = ­ 23,5 kcal 
2" Zn + g­ Cl2 ­ | Z n 0 l 2 > Δ & = _ 37,5 k c a l 
£ Cd + 2" Cl2 = 5· CdCl2, A G = ­ 33 kcal 
Der Dampfdruck bei 500° C beträgt z.B. für Zink 
1,3 und für ZnClp 8 Torr, so daß dies Reak­
tionsprodukt dampfförmig aus dem Reaktions­
raum entfernt werden kann, während sich das 
Übergangsmetall auf darin befindlichen Werk­
stücken abscheidet. Z\ G­Werte und Dampfdrucke 
wurden nach Kubaschewski und Evans (2) ange­
geben. Nähere Einzelheiten zur Durchführung 
des Prozesses wurden bereits früher veröffent­
licht (3,4). 
Benutzt man Zink oder Cadmium als Reduktions­
mittel, so besteht die Gefahr, daß sie mit dem 
abzuscheidenden Metall intermetallische Verbin­
dungen bilden oder in Lösung gehen, was die 
Qualität der abgeschiedenen Überzüge vermindern 
könnte. 
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Da bisher nur wenige, zum Teil sich widerspre-
chende Veröffentlichungen über die eventuell 
entstehenden Phasen vorliegen, schien es not-
wendig, die Systeme Mo-Zn, Mo-Dd und Nb-Zn 
genauer zu untersuchen. 
Um zur Untersuchung dieser Systeme ein Gleich-
gewicht zu erhalten ist es aus oben genannten 
Gründen notwendig, den DiffusionsVorgang mög-
lichst auszuschalten oder auf kleinste Berei-
che zu beschränken. Das läßt sich erreichen, 
wenn sich die feste Legierung erst bei der 
Versuchstemperatur bildet, indem die Legie-
rungspartner aus einem anderen Aggregatzu-
stand oder einer nicht metallischen Phase 
heraus gewissermaßen in atomarem Zustand zu-
sammengebracht werden. Auf diese Weise wird 
gewährleistet, daß die Teilchen zur Gleichge-
wichtseinstellung nur kurze Wege zurückzulegen 
haben. 
Prinzipiell kommen hierzu in Frage: 
1. Das Amalgamverfahren (5). Hierbei dient 
Quecksilber als Hilfsmetall, welches die 
Reaktionspartner gelöst oder als Suspension 
von metallischen Verbindungen enthält. Das 
Quecksilber kann nach erfolgter Reaktion 
leicht durch Verdampfen entfernt v/erden. 
Dies Verfahren setzt jedoch voraus, daß bei-
de Reaktionspartner in Quecksilber löslich 
sind oder Amalgame bilden was für Molybdän 
und Niob nicht zutrifft. 
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2. Das Reáuktionsverfahren (6). Dies Verfahren 
bedient sich der Reduktion von Mischkristallen 
thermisch leicht zersetzlicher Metallverbindun-
gen wie Formiate oder Oxalate und setzt vor-
aus, daß die Legierungsmetalle Verbindungen 
bilden, die lückenlos mischbar sind, und daß 
ferner diese Mischkristalle bei einer reduzie-
renden Wärmebehandlung zu metallischen Legie-
rungen führen. Ferner muß die Bedingung der 
lückenlosen Mischbarkeit auch für eventuell 
beim thermischen Zerfall und bei der Reduktion 
entstehende Zwischenverbindungen wie Oxide 
erfüllt sein. 
Die hier zur Diskussion stehenden Legierungs-
partner erfüllen diese Bedingungen nicht. 
3. Die gleichzeitige elektrolytische Abschei-
dung von zwei Legierungspartnern. Dies Verfah-
ren, das zwar in der Technik grosse Bedeutung 
hat, scheidet aus zwei Gründen aus: zum einen 
lassen sich Mo, W, Nb und Ta nicht aus wässri-
gen Lösungen kathodisch abscheiden, sondern 
allenfalls aus Salzschmelzen bei Temperaturen 
oberhalb 700°C, zum anderen wurden stark über-
sättige Mischkristalle entstehen, bedingt 
durch das hohe elektrische Feld in der 
Nernst'sehen Doppelschicht. 
4. Das Aufdampfverfahren.(7) Bei diesem Ver-
fahren, das Th. Heumann und G. Karsten zur 
Untersuchung des Systems Fe-Ni bei tiefen Tem-
peraturen benutzten, werden die Reaktionspart-
ner getrennt oder als Vorlegierung verdampft 
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um dann auf einer Auffängerplatte mit einstell-
barer Temperatur zu kondensieren. Dieser Weg 
dürfte zwar für die Untersuchung der Systeme 
Mo-Zn, Nb-Zn, Mo-Cd und Nb-Cd, grundsätzlich 
brauchbar sein, jedoch sind wegen der großen 
Unterschiede im Schmelz- und Siedepunkt erheb-
liche experimentelle Schwierigkeiten zu er-
warten. 
5. Das Carbonylverfahren (7) setzt voraus, daß 
die zur Reaktion zu bringenden Metalle Verbin-
dungen der Form Me(CO) bilden, die sich an der 
Oberfläche eines erhitzten Auffängers zersetzen, 
wobei die gewünschte Legierung entsteht.. Dies 
Verfahren scheidet aus, da Zink und Cadmium 
keine Carbonylverbindungen bilden. 
Da die hier angeführten Methoden für die Unter-
suchung der Systeme Mo-Zn, Mo-Cd und Nb-Zn im 
Temperaturbereich bis 6oo°C nicht in Frage kom-
men oder zumindest ungeeignet sind, war es 
nötig, andere Wege zu suchen die eine Legie-
rungsbildung bei "niedriger" Temperatur gestat-
ten, ohne daß die Gleichgewichtseinstellung 
durch zu geringe Diffusion verhindert wird. 
Molybdän und Niob bilden flüchtige Chloride, 
die von Zink reduziert werden. Läßt man MoCl,-
bzw. NbClc durch flüssiges Zink perlen, so 
können Mo- bzw. Nb-Atome nach erfolgter Re-
duktion der gasförmigen Verbindung sozusagen 
in statu nascendi mit Zink reagieren. 
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Das Zink hat also eine Doppelfunktion: einmal 
ist es Reduktionsmittel und zum anderen Le-
gierungskomponente . 
Nach diesem Prinzip gelang es, wie nachfolgend 
beschrieben wird, Legierungen der Systeme 
Nb-Zn und Mo-Zn bei Temperaturen von 420° bis 
600°C herzustellen. 
Mit Hilfe thermoanalytischer, thermodynami-
scher, mikroskopischer und Röntgenstruktur-
Untersuchungen konnte der Aufbau der Legie-
rungen weitgehend aufgeklärt werden. 
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2. SYSTEM Mo - Zn 
2.1 Frühere Untersuchungen verschiedener 
Autoren 
Gürtler (8) hat bereits 1923 die Bildung von 
nicht weiter definierten Kristallen beim Ein-
tauchen von Molybdän in Zink festgestellt. 
Hingegen schließen Köster und Schmid (9) aus 
Versuchen, die sie mit in Quarzampullen ein-
geschlossenen Proben aus Zink und Molybdän-
bzw. Wolframpulver anstellten, daß "Wolfram 
und Molybdän sich bei Temperaturen bis 
135o°C nicht mit Zink legieren." 
Meussner und Goode (1o) erzielten ebenfalls 
negative Resultate beim Versuch, durch Ein-
tauchen von Mo in flüssiges Zn Verbindungen 
zwischen diesen Metallen herzustellen. 
Heumann (11) schließt aus dem Verhalten von 
Chrom gegenüber Zink, daß auch Molybdän zink-
reiche Phasen bilden könnte. 
Martin, Knighton und Feder (12) stellten bei 
der Bestimmung der Löslichkeit von Mo in Zink 
die Bildung einer intermetallischen Phase 
mit nicht genau bestimmter Zusammensetzung 
(evtl. MoZn6) fest. Aus der Löslichkeitskurve 
schlossen sie, daß sie bei 550°C peritektisch 
in Mo und Zn zerfällt. 
Röntgenographisch wurde für diese Verbindung 
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ein flächenzentriertes kubisches Gitter o mit a = 7,72 A bestimmt. 
2.2 Herstellung der Mo-Zn-Le gierung en 
Um zu untersuchen, ob und gegebenenfalls wel-
che Verbindungen zwischen Molybdän und Zink 
auftreten, wurde eine Quarzapparatur nach 
Abb. 1 benutzt. In dieser Vorrichtung wird 
MoClj- mit einer durch einen Vibrator regel-
baren Geschwindigkeit von ca. o,1 g/min in 
die Heizaone eines Ofens fallengelassen, wo 
es verdampft und von einem Argonstrom (etwa 
o,1 1/min) mitgeführt wird, um dann durch 
das flüssige Zink zu perlen. 
Zur Herstellung der Proben nach diesem Ver-
fahren wurde Zink der Firma Schuehardt vom 
Reinheitsgrad 99,9985 % verwandt. MoCl,- von 
der gleichen Firma wurde zweimal sublimiert, 
um es von Oxichlorid zu befreien. Das be-
nutzte Argon hatte maximal 4o p.p.m. an 
Verunreinigungen. 
Nachdem etwa 30 Minuten lang MoClc durch die 
Zinkschmelze geperlt war, wurde die Appara-









Abb. 1 Vorrichtung zur Herstellung von Mo-Zn-Legierungen 
Abb. 2 zeigt ein Schliffbild einer bei 
550^0 hergestellten Probe, in dem deutlich 
Kristalle einer zweiten Phase in der 
Zn-Matrix zu beobachten sind. 
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Abb. 2: Kristalle einer Molybdän-Zink-Phase 
in der Zinkmatrix (Vergr. 80 x) 
Bei diesem Verfahren wird MoClp-von Zink re-
duziert und Molybdän kommt mit Zink in 
"statu nascendi" in Kontakt. Die Gitterkräf-
te, die die Molybdänatome sonst in ihrem 
Kristallverband festhalten, brauchen nicht 
mehr überwunden zu werden, um die Bildung 
intermetallischer Phasen zu ermöglichen. 
2.3 Bestimmung der Zusammensetzung der 
gefundenen Mo-Zn-Phasen 
Mit der Mikrosonde wurde die stöchiometri-
sche Zusammensetzung der bei 550°C hergestell-
ten Kristalle untersucht. 
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Tab. 1 gibt die Mittelwerte von 10 Messungen 
nach Berücksichtigung der Absorption der I^ ­
Linie von Molybdän durch Zink und der K,¿ ­Linie 
von Zink durch Molybdän wieder. 
Die Eindringtiefe des Elektronenstrahls der 
Mikrosonde ist gering (in der Größenordnung 
von ΛΜ, ) verglichen mit der Kristallitgröße von 
20 bis 100^*. Daher sind Meßfehler durch Anre­
gung der Zinkmatrix nicht zu erwarten. Die Er­
gebnisse waren dementsprechend gut reproduzier­
bar. 
Um auf anderem Wege dies Ergebnis zu bestäti­
gen, wurden die Proben in schwach salzsaures 
Methanol gehängt, welches mit Glycerin unter­
schichtet war. Die elektro­chemisch losge­
lösten Kristalle wurden, nachdem sie hinunter­
gefallen waren, durch das Glycerin vor weite­
rem Säureangriff geschützt. Die Trennung von 
Zink war so vollständig, daß Debye­Scherrer­
Aufnahmen keine Zn­Linien mehr zeigten. 
100 mg der so isolierten Kristalle wurden rönt­
genflureszenzanalytisch untersucht, wobei sich 
die in Tab. 1 aufgeführten Werte für Ho und 
Zn ergaben. 
Mikrosonde Röntgenfluor­ Mo Zn,, 
e s ζ enz analyse __ 
Mo 17,4 Gew.­% 18,7 + o,9 17,3 
Zn 81,2 81,o £ 1,5 82,7 
99,7 
Tab. 1 : Analysen von MoZn« 
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Auf Grund dieser Ergebnisse soll diese Phase 
mit MoZn« bezeichnet werden. Es ist bekannt, 
daß Zink auch mit Eisen eine Verbindung der 
Zusammensetzung FeZn7 bildet (13). Fe hat 
einen vergleichbaren Atomradius. 
Diese Fe-Zn-Verbindung besitzt jedoch einen 
Homogenitätsbereich zwischen 88,5 und 93 
Gew.-% Zn. Der Formel FeZn7 entspricht ein 
Zinkgehalt von 89,2 %. Da bei dem oben beschrie-
benen Herstellungsverfahren wegen des immer 
vorhandenen Überschusses an Zink die zink-
reichste Zusammensetzung bevorzugt gebildet 
wird, ist es möglich, daß MoZn« die Grenze des 
Homogenitätsbereichs zur zinkreichen Seite des 
Zustandsdiagrammes darstellt. 
Bei niedrigen Temperaturen wurde die Bildung 
einer weiteren, helleren Phase neben den 
dunklen Kristallen von MoZn« beobachtet 
(Abb. 3) 









Abb.3 : Kristalle einer zinkreichen Phase 
neben MoZn7 (dunkel) (Vergr. 5oox) 
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Zunächst war es schwierig, diese Phase zu er-
halten, ohne daß sich gleichzeitig MoZn« bil-
dete. Erst bei Temperaturen dicht oberhalb 
des Schmelzpunktes von Zink gelang es, aus-
schließlich Kristalle der helleren Phase her-
zustellen, wobei es sich als notwendig erwies, 
daß MoClc nur sehr langsam zugeführt wurde. 
Die Erklärung könnte darin zu finden sein, daß 
eine Übersättigung der Zinkschmelze an gelö-
stem Molybdän die Bildung der weniger kompli-
ziert aufgebauten MoZn«-Phase begünstigt, 
auch wenn sie thermodynamisch in Gegenwart von 
Zink bis 463°C nicht stabil ist, wie weiter 
unten beschriebene Versuche zeigen. 
Eine Mikrosondenanalyse der helleren Phase er-
gab die in Tab. 2 aufgeführten Werte. Dort fin-
den sich auch die Ergebnisse einer Röntgen-
fluoreszentanalyse von 35 mg der Kristalle, 
die nach der oben beschrieben Methode mit 
salzsaurem Methanol isoliert wurden. 
Mikrosonde Röntgenfluor- MoZn22 eszenzanalyse 
Mo 6,1 Gew.-# 6,5 Gew.-# 6,25 
Zn 91,2 93,75 
97,3 
Tab. 2: Analysen von MoZn22 
Die gefundenen Werte rechtfertigen die Formel 
MoZn22. 
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Auch mit Chrom bildet Zink eine Phase mit nur 
4,8 At-# Chromgehalt (11). Der Mo-Gehalt von 
MoZn22 beträgt 4,4 At-$. Mit den Übergangs-
elementen Zirkon und Hafinium bildet Zink 
ebenfalls Verbindungen der Zusammensetzung 
1 : 22 (14,15). R.M. Paine (16) hat ferner 
gefunden, daß Mo mit Beryllium die Verbindung 
MoBe2o eingeht. Auch hier ist der geringe Ge-
halt an Übergangsmetall charakteristisch. 
2.4 Konstitutionsuntersuchungen 
2.4.1 Thermoanalytische Methoden 
Um den Existenzbereich der so gefundenen Ver-
bindungen zu bestimmen, wurden Proben von etwa 
1o g der nach obigem Verfahren hergestellten 
Legierungen mit etwa J\o fi MoZn« bzw. MoZn22 
in der Zink-Matrix thermoanalytisch und dif-
ferentialthermoanalytisch untersucht (DTA). 
Die sich in Quarzröhrchen befindenden Proben 
wurden mit 1°C/min aufgeheizt. Ein Kupferblock 
diente zur Homogenisierung der Ofentemperatur. 
Die Ni-CrNi-Thermoelemente wurden mit schmel-
zendem Zink und Aluminium geeicht. Sie waren 
in dünnen Al20,-Röhrchen untergebracht, die 
gleichzeitig dazu dienten, die Schmelze während 
der Analyse zu bewegen. Als Vergleichskörper 
für die DTA diente reines Zink. Die Registrie-
rung erfolgte durch einen automatischen Tem-
peraturschreiber. 
Mit beiden Thermoanalyseverfahren waren Halte-
punkte für die MoZn22 enthaltenen Proben bei 
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480°C und 605°C zu beobachten, für die Proben 
mit MoZn« allein nur bei 605°C. Wurde die Auf-
heizgeschwindigleit verlangsamt auf 1_ C/min, 
so verschoben sich diese Werte um einige C nach 
unten und die Haltepunkte traten weniger deut-
lich hervor. Dies läßt darauf schließen, daß 
die Kristalle der Mo-Zn-Phasen überhitzt wur-
den und erst oberhalb ihres thermodynamisch 
stabilen Existenzbereichs zerfielen. 
MoZn22 ging vollständig in MoZn« und Zink über, 
während MoZn7 in Molybdän und Zink zerfiel, 
was durch Debye-Scherrer-Aufnahmen belegt wer-
den konnte. 
Abb. 4 zeigt fein verteiltes Molybdän in der 
Zn-Matrix, wie es beim Zerfall von MoZn7 ent-
steht. 
Abb. 4 : Durch peritektischen Zerfall von 
MoZn« entstandenes Molybdän 
(Vergr. 2oo x) 
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Bemerkenswert ist, daß bei der Aufnahme der Ab-
kühlungskurven von Proben bereits zerfallener Ver-
bindungen keine Haltepunkte festgestellt werden 
konnten. 
Auch Schliffbilder zeigten, daß die Umwandlungen 
irreversibel oder zumindest so langsam verlaufen, daß 
innerhalb von einigen Stunden keine nennenswerten 
Mengen MoZn7 aus Mo und Zn entstehen, ebensowenig 
wie MoZnpp aná MoZn^. "Dies entspricht den negativen 
Resultaten, die die oben angeführten Autoren zum 
Teil bei dem Versuch erhielten, durch Reaktion der 
Metalle Mo und Zn intermetallische Verbindungen her-
zustellen. 
Da die Lage der Haltepunkte von der Aufheizgeschwin-
digkeit abhängig war, konnten die so gefundenen Tem-
peraturen für die peritektischen Reaktionen nur als 
Orientierungswerte dienen. Für eine genauere Bestim-
mung erwiesen sich metallographische Untersuchungen 
an getemperten Proben als geeigneter. 
2.4.2 Metallographische Untersuchungen 
Mengen von zwei bis drei Gramm der Legierungen, 
die nach 2.2 hergestellt waren und etwa 10 % 
MoZn7 oder MoZnpp enthielten, wurden in Quarz-
ampullen eingeschmolzen und jeweils 24 Stunden 
bei den durch Thermoanalyse bestimmten Haltepunk-
ten getempert. 
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Im Schliffbild konnte völlige Zersetzung der Kri-
stalle beobachtet werden. Weitere Proben wurden 
jeweils bei um 5 C niedrigeren Temperaturen be-
handelt, bis zu einer Temperatur, bei der nach 48 h 
keine Zersetzung mehr stattfand. Um den genauen Um-
wandlungspunkt zu bestimmen, wurden weitere Proben 
von dieser Temperatur aufwärts in Intervallen von 
2°C für 48 Stunden getempert. 
Zur Temperaturmessung wurden Ni-CrNi-Thermoelemente 
benutzt, die mit schmelzendem Zink und Aluminium 
geeicht worden waren. Sie befanden sich zusammen 
mit den Quarzampullen in einem Kupferblock. 
Der Zersetzungspunkt für MoZnpp ergab sich zu 
463°C, während derjenige von MoZn7 zu 575°C be-
stimmt wurde. 
Um die so gefundenen Werte zu bestätigen, wurden 
Proben nach 2.2 bei konstanter Temperatur herge-
stellt, bei denen durch ein Thermoelement in der 
Zinkschmelze die Temperatur genau bestimmt werden 
konnte. 
Bei drei Proben, die bei 570, 572 und 574°C her-
gestellt waren, ließen sich mikroskopisch MoZn,-,-
Kristalle nachweisen, während Proben, die oberhalb 
von 575°C hergestellt worden waren, Molybdän in der 
Zinkmatrix zeigten, ähnlich dem in Abb. 4 gezeigten 
Schliff. 
Bei MoZnpp war dieser Nachweis des Existenzbereichs 
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nicht so eindeutig, da sich in der Umgebung des 
Zersetzungspunktes (463°C) MoZn^ und MoZUpp neben­
einander bildeten. 
Abb. 5 zeigt einen Kristall von ΜοΖη?ρ, der nach 
24­stündigem Tempern bei 465°C im Innern in MoZn7 
und Zink zerfallen ist. 
Abb. 5 ­ peritektischer Zerfall von MoZnp? in MoZn? + Zn (Vergr. 1200 x) ¿ ¿ 
Diese Erscheinung der peritektischen Zersetzung von 
Innen her war bei MoZupp häufig zu beobachten. Sie 
läßt sich dadurch erklären, daß ein einmal gebilde­
ter MoZru­Keim im Innern eines MoZnpp­Kristalls auf 
allen Seiten von der bei 465°C zerfallenden zinkrei­
chen Verbindung umgeben ist und die zum Wachstum er­
forderlichen Mo­Atome über einen verhältnismäßig 
kurzen Diffusionsweg durch die flüssige Zinkphase 
erhält. 
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Diese Umwandlung im Innern der Kristalle bietet 
eine Möglichkeit, das Verhältnis des Zinkgehal­
tes der dunkleren Verbindung zu dem der helleren 
zu überprüfen. 
In Tabelle 3 sind die durch Ausmessen der Flächen­
anteile bestimmten Werte für das beim Zerfall ent­
stehende ΜοΖη„ und Zink als Mittelwert von 10 Pro­
ben wiedergegeben. 
Die Dichten von MoZn„ und MoZUpo unterscheiden 
sich nicht wesentlich (siehe unter 2.5)» so daß 
sich die Zinkgehalte von MoZUpp und MoZn™ verhal­
ten müssen, wie der Quotient aus dem zerfallenen 
Flächenanteil der MoZnpp­Kristalle zum Flächenan­
teil der deraus entstehenden MoZn^­Kristalle. 
Es wird dabei die Annahme gemacht, daß die Größe 
des ursprünglichen MoZnpo­Kristalls konstant 
bleibt, daß also die beim Zerfall eintretende 
Volumenvergrößerung durch Zink, welches durch 















































759 370 1129 
Tabelle 3 - Flächenanteile von Zn und MoZnr 
beim Zerfall von MoZn 22 
Der Mittelwert MoZny 
+ F Zn 3,06 
' MoZnr 
entspricht der Zusammensetzung MoZn2/. ¿, für die helle 
Phase und läßt sich mit den Resultaten der Röntgen-
fluoreszenzanalyse und der Mikrosonde vereinbaren. 
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Eine Absolutbestimmung der Zusammensetzung der ge-
fundenen Phasen war auf diesem Weg nicht möglich, 
da MoZn7 unter Aufspaltung der Kristalle in Mo und 
Zn zerfiel. 
Die Versuchsergebnisse, vor allem die gut reprodu-
zierbaren Zersetzungstemperaturen, lassen erkennen, 
daß es sich um thermodynamisch stabile Phasen han-
delt. 
2.4.3 Das Zustandsdiagramm Mo-Zn 
Um festzustellen, ob außer MoZnpp und MoZn^ noch 
eine weitere zinkärmere Mo-Zn-Phase existiert, die 
sich nach dem hier benutzten Verfahren wegen des 
immer vorhandenen Zinküberschusses nicht gebildet 
hat, wurden 50 mg MoZn^ in einem 10 cm langen Quarz-
röhrchen eingeschmolzen, welches in einen Ofen mit 
zwei Temperaturzonen geschoben wurde. 
Die MoZn7 enthaltende Hälfte der Ampulle wurde auf 
500°C erhitzt, während die andere Seite im Laufe von 
3 Tagen soweit abgekühlt wurde, daß sich auf den 
Wänden kleine Zinktröpfchen kondensierten. 
Die so an Zink verarmte Probe wurde erneut unter 
Vakuum in einer Quarzampulle eingeschlossen und 
48 Stunden bei 500°C getempert. 
Unter diesen Bedingungen hätte sich eine eventuell 
- 28 
bei 500 G existierende zinkärmere No-Zn-Phase bil-
den müssen. Hingegen zeigten Debye-Scherrer-Auf-
nahmen nur die üblichen Linien von MoZn7 und außer-
dem die von freigewordenem Molybdän. 
Die Löslichkeit von Molybdän in Zink wurde von 
Martin, Knighton und Feder (12) oberhalb des Schmelz-
punktes von Zn gemessen (Abb. 6) und ist sehr ge-
ring. 
TEMPERAT uef rC I 
COO M O ZMC 400 
Abb. 6 - Löslichkeit von Mo und Nb in Zink 
nach Martin u. a. 
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Ebenso dürfte die Löslichkeit von Zink in 
Molybdän unbedeutend sein. Literaturangaben 
hierüber wurden bisher nicht gefunden. Eine 
Molybdänprobe, die bei 800°C für 96 Stunden 
in flüssiges Zink getaucht war, hatte keine 
nachweisbaren Zinkmengen aufgenommen. 
Bei dieser Gelegenheit sei auf den Knick in der 
Löslichkeitskurve bei 550°C hingewiesen. Er ent-
spricht der oben beschriebenen Phasenumwandlung 
bei 575°0. Die peritektische Reaktion bei 463°0 
spiegelt sich in der Löslichkeitskurve nicht wie-
der, was auf die geringe Anzahl von Meßpunkten in 
diesem Temperaturbereich zurückzuführen sein dürf-
te. 
Aus obigen Ergebnissen läßt sich das Zustandsdia-
gramm Mo-Zn nach Abb. 7 ableiten. Dabei bleibt 
noch unbestimmt, welchen Homogenitätsbereich die 
Phasen MoZn^ und MoZnpp aufweisen. 
Auf Schliffbildern von Proben dieser Verbindungen 
ließ sich häufig eine Art Schrumpfung der Kristal-
le beobachten, die sich in der Bildung von Kerben 
am Rande oder durch Ausscheiden von reinem Zink 
im Innern bemerkbar machte, wenn die Legierung län-
gere Zeit auf eine Temperatur kurz unterhalb des 
peritektischen Zersetzungspunktes erhitzt wurde. 
Diese Phänomene lassen sich durch die Annahme der 
Existenz eines gewissen Homogenitätsbereiches er-
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klären. 
Atr7.Mo 90 70 50 40 30 20 10 
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Abb. 7 ­ Zustandsdiagramm Mo­Zn 
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2τ5 Strukturuntersuchungen an Mo­Zn­Verbindungen 
Zur Untersuchung der Kristallstruktur von Mo Zn^ 
und Mo Zupp wurden diese Verbindungen aus der Zink­
matrix mit stark verdünnter Salzsäure herausge­
löst. 
Debye ­ Scherrer ­ Aufnahmen der so erhaltenen Sub­
stanzen zeigten keine Linien von Zink oder Molybdän. 
Abb. 8 zeigt das Liniensystem von Mo Zn„, aufgenom­
men mit Cu K^­ Strahlung. Die auf der Aufnahme ange­
kreuzten Linien sind auf Spuren von ZnO zurückzufüh­
ren. 
Tabelle 4 zeigt die Zuordnung dieser Linien zu den 
Gitterebenen im kubischflächenzentrierten System. 
Die Intensitätsangaben sind geschätzt und die¿­Wer­
te unter Zugrundelegung der aus den Rückstrahllinien 
bestimmten Gitterkonstanten berechnet. 
Abb. 8 ­ Debye ­ Scherrer ­ Aufnahme von Mo Znr 
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Tab. 4 - Debye - Linien von MoZn« 
























































































Die auftretenden Linien lassen sich mit einer 
kubischen Elementarzelle der Kantenlänge 
a = 7»716QA vereinbaren, in welcher sich 32 Ato-
me unterbringen lassen, der gefundenen Stöchiome-
trie entsprechend 4 Formeleinheiten. 
Neben den Analysenergebnissen sprechen hier auch 
sterische Überlegungen für die Formel Mo Zn,-, , 
wenn man annimmt, daß alle Gitterplätze von Ato-
men besetzt sind. Martin, Knighton und Feder hat-
ten Mo Zng in Erwägung gezogen. 
Die in der Tabelle mit einem Kreuz gekennzeichne-
ten starken Linien entsprechen einem kubischflä-
chenzentrierten Gitter mit der halben Gitterkon-
stanten. 
Bei den übrigen Linien, die zur Lagebestimmung der 
Mo - Atome dienen können, ist auffallend, daß nur 
Reflexe, die ungeraden Indexkombinationen entspre-
chen, auftreten. 
Die zuerst naheliegende Annahme, daß sich die 
Molybdänatome an den Ecken und Flächenmitten der 
Zelle befinden, ließ sich auf Gxmnd der Auslöschun-
gen nicht aufrechterhalten. Auch andere Anordnungen 
wie zum Beispiel Mo in den Positionen 
(ooo),(1, I , 1) , (1 ' I » l>) , ( I · 1 ' | ) 
ließen sich durch Berechnung der Strukturamplituden 
ausschließen. 
Die vorhandenen Linien sind mit folgenden Raumgrup-
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pen vereinbar: 




Fd 3 m 
F4 1 32 
Fd 3 
7 (Oh) 
( 0 4 ) 
( < ) 
Die röntgenographische Dichte von Mo Zn7 beträgt 
8,06 &—>T , wohingegen pyknometrisch bei 100 mg 
c 
Mo Zn7 ­ Pulver ein Wert von 7,8 B., erhalten wur­
de. «■* 
Abb. 9 gibt eine Debye ­ Scherrer ­ Aufnahme von 
MoZnpp wieder. Die hier auftretenden Linien liegen 
oft so dicht beieinander und sind so schwach, daß 
es nötig war, ihre Intensität und die Beugungs­
winkel mit einem Refraktometer (Gu K^­ Strahlung) 
zu messen. In Tab. 5 sind die erhaltenen Ergebnis­
se und die Zuordnung der Reflexe zu den Gitterebenen 
einer orthorhombischen Zelle mit a = 6,509, 
b = 10,633 und c - 9»206 S wiedergegeben. 
Nimmt man an, daß jede Zelle 2 Mo­Atome und 44 Zn­
Atome enthält, so berechnet sich daraus eine Dichte 
von = 7,99 K v cm^ 
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Abb. 9 ­ Debye ­ Scherrer ­ Aufnahme von MoZnpp 
Zur Bestimmung der Mo­Positionen im Gitter wäre es 
nötig Weissenberg­ oder v. Laue­Aufnahmen anzuferti­
gen. Die dazu nötigen Einkristalle genügender Größe 
konnten jedoch weder von ΜοΖη„ noch von MoZnpp herge­
stellt werden. 
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Tab. 5 ; Ref rak tometer ­Messungen an ΜοΖη 
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3. Versuche zur Herstellung intermetallischer 
Verbindungen zwischen Mo-Cd, Mo-Hg, Nb-Cd, 
Nb-Hg W-Zn und Ta-Zn 
Mo-Cd 
Es lag nahe, nach der Untersuchung des Systems 
Mo-Zn in analoger Weise festzustellen, ob auch 
Cadmium intermetallische Phasen mit Molybdän 
bildet. 
In der Literatur werden Mo-Cd-Verbindungen nicht 
erwähnt. 
Da eventuell auftretende Phasen bei höheren 
Temperaturen nicht stabil sind, wurde dicht 
oberhalb des Schmelzpunktes von Cadmium (321°C) 
versucht, nach 2.2. Legierungen herzustellen. 
Die Schliffe der zwischen 325°und 400° C her-
gestellten Proben zeigten keine Kristalle einer 
intermediären Phase. Eine rönt geno graphische 
Untersuchung wurde daraufhin nicht angestellt. 
Als störend erwies sich, daß das bei der Reduktion 
entstehende CdClp bei diesen Temperaturen nicht 
wie ZnClp flüssig ist und· sich auf der Schmelze 
ansammelt, sondern sich als Kruste auf dem Gasein-
leitungsrohr kondensiert. Durch diese poröse 
Schicht konnte nachfolgendes MoClc aufsteigen, 
ohne in direkten Kontakt mit der Cadmiumschmelze 
zu kommen. Um auszuschließen, daß durch diese 
experimentellen Schwierigkeiten die Bildung inter-
metallischer Phasen unterdrückt wird, wurde eine 
Vorrichtung nach Abb. 10 benutzt. 
39 -
MoCl5 
Abb. 10 - Vorrichtung zur Herstellung von 
Mo-Od-Legierungen 
In einem Ofen mit zwei Heizzonen, der mit einer 
Neigung von 30 aufgestellt war, dienten zwei 
Kupferblöcke mit zentraler Bohrung zur Abgren-
zung der Temperaturbereiche. In der Bohrung 
rotierte eine Glasampulle, die sich zur Hälfte 
in der unteren Zone bei 330°C befand, während 
die obere Hälfte auf 180° C erhitzt wurde. 
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Die Ampulle war mit ca. 5 S Gadmium und 2 g 
Molybdänpentachlorid gefüllt und unter Vakuum 
verschlossen. MoClc sublimierte in den oberen 
Teil des Rohres und hielt bei dieser Temperatur 
einen Dampfdruck von 50 Torr aufrecht, während 
im unteren Teil die MoCl^-Dämpfe mit der durch 
die Rotationsbewegung fortwährend neu entstehen-
den Cd-Oberfläche reagieren konnte. 
Das bei der Reaktion entstehende CdClp und Oxid-
häute konnten somit die vollständige Reduktion 
des " 
den. 
vorhandenen MoClc durch Cd nicht unterbin-
Das Ende der Reaktion war daran zu erkennen, daß 
die Atmosphäre in der Glasampulle nicht mehr durch 
MoClc-Dämpfe gefärbt war. 
Auch mit dieser Methode ließ sich keine Reaktion 
zwischen Molybdän und Gadmium feststellen. Debye-
Scherrer-Aufnahmen von Pulver der so hergestellten 
Legierungen, welches durch Waschen von CdClp be-
freit worden war, zeigten ausschließlich die Linien 
von Molybdän und Cadmium. Es treten also oberhalb 
des Schmelzpunktes von Od keine Mo-Cd-Phasen auf. 
Mo-Hg 
J. Férée (14) gibt an, daß beim Auspressen von 
.Amalgamen mit 2 Gew. % Mo je nach Höhe des an-
gewandten Druckes die Rückstände der Zusammenset-
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zung MoHgg, MoHgp oder MopHg, entsprechen. 
Hieraus darf man jedoch nicht schließen, daß 
wirklich Phasen dieser Zusammensetzung exi-
stieren. 
Thermodynamisch müßte die Reduktion von MoClc 
mit Quecksilber möglich sein. Die freien Bil-
dungsenergien bei 120°C betragen nach Glass-
ner (18) für HgpClp: -23kcal/Grammatom Ol, für 
das stabilste Molybdänchlorid MoClpS -16 kcal/ 
Grammatom Gl. 
Nach 2.2 wurde Mo O U bei 120° C durch Quecksil-
ber perlen gelassen. Debye - Scherrer - Aufnahmen 
des festen Rückstandes, der durch Auspressen des 
Quecksilbers gewonnen wurde, zeigten ausschließ-
lich Linien von HgpClp. Die Abwesenheit von nach-
weisbaren Mengen elementaren Molybdäns läßt darauf 
schließen, daß die Reduktion von MoClc nicht voll-
ständig verlief. 
Außerdem wurde MoCl,- mit Hg 24 Stunden in einer 
Glasampulle auf 200 erhitzt. Auch hierbei ent-
standen keine intermetallischen Phasen sondern 
ein Gemisch niederer Mo-Chloride und Hg2Clp. 
Somit kann aus diesen Ergebnissen nicht geschlos-
sen werden, daß keine Mo-Hg-Verbindungen existie-
ren, man kann jedoch aus der Tatsache, daß Mo mit 
Zn Verbindungen eingeht, mit Cd hingegen nicht, 
ableiten, daß die Existenz von Verbindungen zwi-
schen Mo und dem im Periodensystem unter Cd ste-
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henden Hg unwahrscheinlich ist, 
Nb-Cd, Nb-Hg 
Versuche, mit Hilfe des Reduktionsverfahrens 
Nb-Cd und Nb-Hg-Legierungen herzustellen konn-
ten nicht durchgeführt werden, da das Reduktions-
potential von Cadmium und Quecksilber nicht aus-
reicht, um NbCl,- zum Metall zu reduzieren. Bei 
dem Versuch, Verbindungen aus den Elementen her-
zustellen, zeigte sich, daß Niobpulver bei 400°C 
in einer rotierenden Ampulle (siehe Abb. 10) von 
Cadmium nicht benetzt wird. 
W-Zn 
WC1¿- wurde von Zn bei 440 C vollständig reduziert. 
Debye-Scherrer-Aufnahmen der entstandenen Legierung 
zeigten nur Linien von Zn und W, woraus zu schließen 
ist, daß diese Metalle keine Verbindungen mitein-
ander bilden. Dies Ergebnis ist in Übereinstimmung 
mit den Angaben von M.G. Chasanov und P.D.Hunt (19), 
die auf sintermetallurgischem Wege versuchten, 
W-Zn-Verbindungen herzustellen. Auch Köster und 
Schmid (9) hatten, wie bereits oben erwähnt, kei-
ne Reaktion feststellen können. 
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Ta-Zn 
Die Reduktion von Ta Cl,- bei ca. 600 C führte zur 
Bildung einer intermetallischen Phase, die in 
Form feiner Nadeln in der Zn-Matrix verteilt ist 
(Abb. 11), und entsprechend einer Mikrosondenana-
lyse die Zusammensetzung Ta Zn-, besitzt. 
J^7^;.;-W'<^&, ·. , Aja : ( \, 
J: 
Abb. 11 - Kristalle von Ta Zn, 
(Vergr. 680 χ) 
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System Nb - Zn 
4.1 Frühere Untersuchungen verschiede-
ner Autoren 
Im System Niob-Zink verhalten sich die Reaktions-
partner nicht so ausgesprochen träge wie im Fall 
Molybdän-Zink. B.F. Brown, R.A. Meussner u. a. (20) 
konnten Nb Zn, Nb Zn. ,-, Nb Zn0 und Nb Zn, durch 
1,5' 2 3 
Reaktion zwischen Niob und Zinkdampf bei Tempera-
turen zwischen 600° und 1000°C herstellen. Die 
Zinkpartialdrucke der so hergestellten Proben wur-
den mit Hilfe der Taupunktmethode gemessen, wäh-
rend die peritektischen Zersetzungsptmkte der 
auftretenden Phasen mit Hilfe röntgenographischer 
und mikroskopischer Methoden bestimmt wurden. 
Abb. 12 zeigt das Zustandsdiagramm, das die oben 
genannten Autoren aus ihren Daten herleiten. 
N. Rossteutscher und K. Schubert (15) erhielten 
mit einem Pressling der Zusammensetzung Nb^0 ^nqo 
bei 450° eine Phase, die bei 470° mit Nb Zn, und 
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Fig. 1 ­ Niobium­sine phase diagram 
Abb. 12 ­ Nb ­ Zn ­ Phasendiagramm nach Brown; 
Meussner u. a. 
A.E. Martin, J.B. Knighton und H. M Feder (12) 
führten Messungen zur BeStimmung der Löslichkeit 
von Nb in Zn durch. 
Der Verlauf der Löslichkeitskurve (Abb. 6) läßt auf 
eine Phasenumwandlung bei 478°C schließen. 
R.E. Seebold und L.S. Birks (21) konnten durch 
Mikrosóndenmessungen an Diffusionsproben die 
Existenz von NbZn, NbpZn,, NbZn2 und NbZn, bei 
900°C nachweisen. 
Nach Angaben von CL. Vold (22, 23, 24) kristalli­
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siert NbZn, im CuAu^­Gittertyp mit a «= 3,934 S. 
NbZn2 ist hexagonal, MgNip­Typ, a » 5,05 S, 
c «= 16,32 Ä. Nb2Zn, ist hexagonal, a « 5,063 Ã, 
c ­ 26,43 S. 
Um die soweit bekannten Resultate zu bestätigen 
oder zu ergänzen wurde versucht, die thermo­
dynamisehen Aktivitäten im System Nb­Zn zu be­
stimmen. Hierzu kommen hauptsächlich 
1. die Messung der elektromotorischen 
Kraft 
2. die Bestimmung von Partialdrucken 
in Frage. 
4.2 Die Messung der EMK einer Legierung 
Taucht man eine Legierung AB (B sei die unedlere 
Komponente) in einen Elektrolyten, der Salze von 
Β enthält und nimmt als zweite Elektrode reines 
B, so tritt zwischen beiden Elektroden ein 
Potentialunterschied Δ E auf. 
Dieser rührt daher, daß Β bzw. AB verschieden 
starke Neigung haben, B­Ionen in die Lösung zu 
senden. Wird nun bei Stromfluß ein Mol Β von 
Β nach AB transportiert, so ist dafür die Arbeit 
A' aufzuwenden. 
A' * ­ Ζ F Δ E « R T l n a B Ζ « Wertigkeit von Β 
oder aR » exp ­ Ζ F Λ E F Ä Faradaykonstante a ΪΓΤ 
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Obwohl derartige E.M.K.­Messungen mit zu den 
genauesten Verfahren zur Bestimmung thermodyna­
mischer Größen gehören, müssen bei ihrer Durch­
führung zahlreiche Faktoren beachtet werden: 
1. Der Elektrolyt æll möglichst weit­
gehend ein Ionenleiter sein, 
2. Pie Wertigkeit ζ der Ionen muß ein­
heitlich sein. Schwierigkeiten in 
dieser Hinsicht treten leicht bei 
mehrwertigen Elementen, ζ. B. Über­
gang smet al len, auf. 
3. Stromfluß, Diffusion oder Konvektion 
im Elektrolyten können Konzentra­
tionspolarisation verursachen. Aus 
den gleichen Gründen kann sich die 
Oberflächenkonzentration der Proben 
ändern. 
Dies macht sich besonders bei Messun­
gen an Proben mit kleinem D.K. bei 
tiefen Temperaturen stark bemerkbar. 
4. Zwischen Elektrolyt und Elektroden, 
Zuführungen, Gefäßwänden u. a. können 
Nebenreaktionen auftreten, die zusäte­
liche Fremdpotentiale bewirken oder 
durch welche Elektrolyt und Elektroden 
verunreinigt werden. 
5. Infolge Stromfluß kann Polarisation 
der Elektroden eintreten. 
6. ThermoSpannungen können die Messungen 
beeinflussen. 
­ 48 ­
4.3 Die Bestimmung von Partialdrucken 
bei Legierungen 
Um die Aktivität einer Legierung zu bestimmen, 







Aktivität der Komponente i 




Druck der reinen Kompo­
nente i 
benutzen. 
Es müssen also zwei Drucke bekannt sein; 
der Partialdruck P. der Komponente i der Legierung 
bei der Temperatur Τ und der Dampfdruck Ρ . des 
reinen Metalls i bei der gleichen Temperatur T. 
Häufig wird nur P. gemessen und Ρ . des reinen 
Metalls aus der Literatur übernommen. Bei den so­
genannten Vergleichsverfahren wird der Dampfdruck 
der Legierung mit dem bekannten Dampfdruck des 
reinen Metalls verglichen. 
a) Eine Ausführungsmöglichkeit besteht in der 
Taupunktsmethode nach R. Hargreaves (25). 
Nach diesem Verfahren bestimmten Meussner und 
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Goode die Dampfdrucke von Nb-Zn Verbindun-
gen, welche in Abb. 13 wiedergegeben sind. 
Die Hauptfehler beim Taupunktverfahren lie-
gen in der Bestimmung der Kondensations- bzw. 
Verdampfungstemperatur der flüchtigen Kompo-
nente bei dem durch die Temperatur der Legie-
rung vorgegebenen Partialdruck im Reaktions-
rohr. B.B. Argent (26) u. a., sowie G.E. 
Birchenal1 und C.H. Cheng (27) fanden je 
nach Dampfdruck Differenzen zwischen 2 und 
5°C. Aus diesem und anderen Gründen zweifelt 
L. Seigle (28) am Wert der Taupunktsmethode 
für die genaue Bestimmung von Dampfdrucken. 
700 
TEMPERATURE l*C) 





Abb. 13 - Dampfdrucke von N b - Z n - Legierungen 
nach dem Taupunktsverfahren 
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b) Eine weitere Ausführungsform der Dampfdruck-
bestimmung stellt die Wägemethode nach W. Seith 
und W. Kraus (29) dar. Bei dem vorher besproche-
nen Verfahren mußte das Reaktionsrohr flir jede 
neue Meßreihe geöffnet werden, um eine Legierung 
neuer Zusammensetzung einzuführen. W. Seith und 
W. Kraus wählten eine Versuchanordnung (Abb. 14), 
bei der sie die Legierung im Meßrohr selbst ent-
stehen ließen. Wie beim Taupunktverfahren wird 
auch hier ein Ofen verwandt, welcher die Ein-
stellung eines bestimmten Temperaturgefälles ge-
stattet. 
"""'LI - * · — U 
•Aufftänge-
wricMung 
Abb. 14 - Apparatur nach W. Seith und W. Kraus 
Im Ofen liegt ein Quarzrohr, das auf der einen 
Seite die flüchtige Komponente B, auf der anderen 
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eine abgewogene Menge der Komponente A oder einer 
Vorlegierung bekannter Zusammensetzung ent-
hält. Die beiden Hälften des Ofens werden auf 
verschiedene Temperaturen eingestellt. Die Wahl 
von T. legt die Isothermentemperatur fest, die 
von Tg bestimmt die Konzentration der neuent-
stehenden Legierung, deren Wert mit Hilfe der 
Hebelgesetze aus der Anzeige der Waage bestimmt 
werden kann. 
c) Bei Partialdrucken bis herunter zu 0,1 Torr lie-
fert die spektroskopische Absorptionsmessung 
recht genaue Werte. G. Scatchard und W. West-
land (30) bestimmten auf diesem Wege die Partial-
drucke des Zinks über"C-Ag-Zn Legierungen. Dies 
Verfahren eignet sich jedoch nur zur Messung 
sehr kleiner Drucke. 
4.4 Versuch zur Messung der EMK von Nb Zn, 
Um die Möglichkeit einer EMK-Messung von Nb-Zn-Le-
gierungen zu untersuchen, wurde Nb Zn-, durch Reak-
tion von Niooblech mit Zinkdampf hergestellt, in-
dem ein Reaktionsrohr, das auf der einen Seite 
Niob und auf der anderen Zink enthielt, in einen 
Ofen mit zwei verschiedenen Temperaturzonen ge-
bracht wurde. 
Die Nb-Seite wurde auf 805°C, die Zn-Seite auf 
800°C erhitzt. 
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Mit einem elektronischen Potentiostaten nach Wen-
king wurde versucht, das Potentialgefälle zwi-
schen dieser Legierung und reinem Zink in Zn Clp-
Lösungen verschiedener Konzentration und verschie-
dener pH-Werte zu messen. 
Die erhaltenen Werte variierten trotz praktisch 
stromloser Spannungsmessung stark und waren nicht 
reproduzierbar. Unter 4.2 wurden bereits verschie-
dene mögliche Gründe für diese Ergebnisse ange-
führt . 
Weitere Versuche mit Nb-Zn-Legierungen anderer 
Zusammensetzung wurden daraufhin nicht angestellt. 
4.5 Versuchsanordnung zur Messung der 
Aktivität von Nb-Zn-Phasen mit der 
Wägemethode 
Zur Durchführung von Aktivitätsmessungen wurde die 
Apparatur nach W. Seith und W. Kraus (29) im we-
sentlichen unverändert nachgebaut, jedoch wurden 
folgende Modifikationen vorgenommen: 
1. Anstatt das Reaktionsrohr auf einer zunder-
freien Schneide zu lagern, wurde am Ende eine 
leicht konkave QuarzScheibe angeschmolzen, die 
auf einer Quarzspitze auflag. 
0. Kubaschewski (31) führt starke Abweichungen der 
Aktivitätswerte, die W. Seith und W. Kraus an Cu-Zn-
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Legierungen nach der Wägemethode bestimmten, von 
den entsprechenden Werten nach der Taupunktmetho­
de (R. Hargreaves) auf ein Kleben des Quarzes an 
der zunderfreien Schneide zurück. Die mit der 
obigen Abänderung erzielte gute Reproduzierbar­
keit der Meßwerte bei Blindversuchen läßt darauf 
schließen, daß diese Fehlerquelle ausgeschlossen, 
zumindest aber vermindert wurde. 
2. Die Enden des Reaktionsrohres befanden sich, 
einem Vorschlag von Ch. Raub (32) entspre­
chend, in je einem Klotz aus Inoxstahl, der 
Temperaturschwankungen infolge Konvektions­
strömungen an den Enden des Rohres weitge­
hend ausschloß. 
Abb. 15 zeigt den Messeinsatz mit dem Quarzrohr, 
welches in den zwei Klötzen frei beweglich ist. 
­χ* ­ . 
Abb. 15 ­ Meßeinsatz 
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Im Innern des Zylinders K „ befindet sich die 
Quarzspitze zur Aufhängung des Rohres, während 
K-r eine ovale Öffnung für den zur Waage füh-
renden Arm besitzt. 
Die Einwaage von 800 mg Zink befand sich auf der 
mit Kr, bezeichneten Seite und wurde durch eine 
Einkerbung im Quarzrohr festgehalten. 
Um eine möglichst große Oberfläche zu bekommen, 
wurde Niobiolie durch Säurebehandlung auf eine 
Dicke von 4/u reduziert. 200 mg dieser Folie wurden 
zerknittert und locker in das Rohrende bei KT 
Leg 
geschoben. 
Die Distanz zwischen den beiden Aufhängepunkten des 
so präparierten und evakuierten Rohres betrug 
604 mm, während dieSchwerpunkte der beiden Rein-
metalle 273 nam auseinander lagen. 
Zur Temperaturmessung dienten Ni-NiCr-Thermoele-
mente, die mit schmelzendem Zn, Al und Ag geeicht 
worden waren. Sie wurden durch Bohrungen in den 
Inox-Klötzchen in eine Position unterhalb des 
Zinks bzw. des Niobs gebracht. 
Eine Analysenwaage (Sartorius Selecta) mit 100 mg 
optischer Anzeige diente zur Messung der Legie-
rungskonzentration. Sie war durch ein wasserge-
kühltes Kupferblech gegen die Wärmestrahlung des 
Ofens geschützt. Die Ablesegenauigkeit betrug 0,2 mg, 
Die zweiHeizzonen des Ofens wurden von zwei Variac-
Transformatoren gespeist, die Temperatur ließ sich 
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durch getrennte Regler einstellen. 
Um die durch den Regelmechanismus bedingten zeitli-
chen Temperaturschwankungen weitgehend zu kom-
pensieren, wurde der Ofen mit einem Quarzrohr von 
10 mm Wandstärke ausgekleidet. 
4.6 Versuchsergebnisse 
Zur Messung wurde der Meßeinsatz in den Ofen ge-
schoben und der herausragende Arm so mit einem 
feinen Draht an der Waage befestigt, daß das Re-
aktionsrohr nach oben und unten gleiche Schwin-
gungsweiten hatte. 
Die zeitliche Konstanz der Gewichtsanzeige war 
gut. Bei einer Betriebstemperatur von 900°C wurden 
Schwankungen von maximal 0,5 mg an der Waage beob-
achtet. Während des Aufheizens veränderte sich die 
Anzeige infolge der durch Dilatation veränderten 
Hebelverhältnisse um 4 bis 5 nig. 
Die Temperaturschwankungen hielten sich in Gren-
zen von - 1°C. Es wurde jedoch eine leichte ge-
genseitige Beeinflussung der Temperaturen in den bei-
den Ofenzonen beobachtet, was eine Nachregulierung 
von Tr während der Aufnahme einer Aktivitätsiso-Leg 
therme erforderlich machte. 
Es erwies sich als zweckmäßig, vor Beginn der eigent-
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liehen Messungen die Niobfolie in Nb Zn, zu 
überführen und sich wieder zersetzen zu lassen,, 
was durch Veränderung des Zinkdampfdruckes im 
Reaktionsrohr einfach zu realisieren war. Durch 
diese Operation wurde die Niobfolie porös und 
ihre Oberfläche aktiviert, was die spätere Gleich­
gewichtseinstellung begünstigte. 
Zur Aufnahme der Aktivitätsisothermen wurde bei 
vorgegebener T·. T„ schrittweise um einige Grad 
erhöht, bis eine Veränderung der Waagenanzeige auf 
den Beginn einer Legierungsbildung schließen ließ. 
Darauf wurde T„ wieder vermindert, bis eine Abnahme 
der Waagenanzeige bewies, daß die Legierung an Zink 
verarmte. 
Diese Operationen wurden abwechselnd wiederholt, 
bis die Anzeige für 30 Minuten konstant blieb. 
In diesem Fall wurde angenommen, daß sich ein 
Gleichgewicht zwischen dem Dampfdruck von reinem 
Zink bei T„ und dem Partialdruck von Zink über 
der Legierung bei Ττ eingestellt hatte. 
Es ergab sich, daß die Konzentrationseinstellung 
unabhängig von der Diffusionsrichtung (Ein­ oder 
Ausdiffusion) war. 
Abb. 16 zeigt den Verlauf der drei gemessenen 
Isothermen bei 800°, 875 und 950°C. 
Bei Temperaturen unterhalb 800°C trat die Gleichge­
wicht seinstellung so langsam ein, daß es nicht sinn­
voll erschien, hier noch Messungen durchzuführen. 
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Es ist anzunehmen, daß die Gleichgewichtseinstel-
lung durch einen sehr kleinen Diffusionskoeffi-
zienten von Zn in Nb-Zn-Verbindungen gehemmt wur-
de. 
Bei Temperaturen um 1000°C trat hingegen eine Reak-
tion zwischen Zn und Quarz ein, die Messungen in 
diesem Temperaturbereich unmöglich machte. 
Tab. 6 gibt die Legierungszusammensetzung und die 
Aktivitäten bei den angegebenen Temperaturen wie-
der, in Abb. 16 sind diese Werte graphisch darge-
stellt. 
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híh.U THERMODYNAMISCHE AKTIVITÄTEN IM SYSTEM Nb-Zn 
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Bei Aktivitätsmessungen mit der oben beschriebe­
nen Anordnung können Fehler hauptsächlich durch 
1. ungenaue Bestimmung der Legierungs­
konzentration 
2. ungenaue Temperaturmessung 
3. schlechte Gleichgewichtseinstellung 
entstehen. 
Bei der Konzentrationsmessung traten durch Luft­
strömungen verursachte Schwankungen der Waagenan­
zeige von ­ 0,5 mg auf. Zusammen mit der Ungenau­
igkeit beim Ablesen ergibt sich daraus unter Be­
rücksichtigung der Hebelverhältnisse eine Fehler­
grenze für die Konzentrationsbestimmung von etwa 
1 %. 
Die Genauigkeit der Temperaturmessung kann mit 
i 1°C angegeben werden. Eventuelle geringe Ab­
weichungen der Zink­ bzw. Legierungstemperatur 
von der Temperatur am Thermoelement, welches sich 
jeweils 0,5 cm unterhalb des Quarzrohres befand, 
fallen nicht ins Gewicht, da sich wegen der Sym­
metrie der Anordnung eventuelle Abweichungen auf 
beiden Seiten kompensieren. 
Für die Genauigkeit der Abktivitätsmessungen ist 
die Kenntnis der Temperaturdifferenz Tv ­ T„ 
bedeutend entscheidender als die genaue Kenntnis 
der absoluten Temperatur. Bei 950° etwa verändert 
sich az im 2­Phasenbereich um 2 %, wenn Τ um 
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1 C variiert. Nach Abb. 16 beträgt die Änderung 
der Aktivitäten in Abhängigkeit von der Isother-
mentemperatur etwa 1 % pro 4°C im hier untersuch-
ten Temperaturbereich. 
Der wesentliche Unsicherheitsfaktor bei den Akti-
vitätsmessungen liegt nicht in der Genauigkeit der 
Temperatur- und Konzentrationsmessungen begründet, 
sondern ist in der langsamen und mangelhaften 
Gleichgewichtseinstellung zu suchen. Die Meßwerte 
streuen, besonders bei der 800°C Isotherme stark, 
was seinen Grund in kinetischen Hemmnissen bei der 
Legierungsbildung, namentlich in der schon in der 
Einleitung erwähnten zu geringen Diffusionsgeschwin-
digkeit von Zink in Niob-Zink-Verbindungen, haben 
dürfte. Eine Auswertung der Aktivitätswerte zur Be-
rechnung thermodynamischer Daten empfiehlt sich 
wegen der dadurch bedingten Unsicherheit nicht. 
Man kann jedoch aus dem Kurvenverlauf der Isother-
men die Existenz der Verbindung Nb Zn, Nb Zn^ t-, 
Nb Zn2 und Nb Zn,, im Temperaturbereich 875 bis 
950°C ableiten, wodurch die Resultate von Meussner 
und Goode (9) bestätigt werden. 
Ferner läßt sich sagen, daß Phasen, die reicher an 
Niob als Nb Zn und solche, die reicher an Zink als 
Nb Zn, sind, in diesem Temperaturbereich nicht auf-
treten. 
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Daraus, daß die Aktivitäten bei gleicher Konzen­
tration mit wachsenderTemperatur zunehmen, er­
sieht man, daß es sich um exotherme, also thermo­
dynamisch stabile Verbindungen handelt. 
Es ist auffallend, daß die Aktivitätsisothermen 
im wesentlichen oberhalb der Raoult'sehen Geraden 
verlaufen, während in Fällen, in denen die Anzie­
hungskräfte zwischen den A­ und B­Atomen größer 
sind als zwischen den A­ bzw. B­Atomen unterein­
ander, eine negative Abweichung zu erwarten ist. 
Es gilt: 
R Τ In ai «= R Τ In ac± + Δ H± ­ Τ AS. e x c' 
x. = Konzentration der Kom­
ponente i 
4 Η. » pertielle molare Enthalpie 
der Komponente i 
exe. 
A S. « partielle Uberschußentropie 
der Komponente i 
daraus wird, unter Zuhilfenahme des Aktivitäts­
koeffizienten f. « ai , der ein Maß für die Ab­
xi 
weichung vom Fall der idealen Lösung darstellt; 
Ε Τ In f. « 3"^ ­ Τ i3TS~ exe. 
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Die positive Abweichung der Aktivitätswerte ist 
so zu deuten, daß der Anteil der Überschußentro-
pie gegenüber dem Enthalpieanteil stark überwiegt. 
Dies wiederum spricht für einen hohen Ordnungszu-
stand der auftretenden Phasen, auf den auch ihr 
geringer Homogenitätsbereich zurückzuführen ist. 
4.7 Untersuchungen der zinkreichen Seite 
des Phasendiagramms Nb - Zn 
B.T. Brown, R.A. Meussner u.a (20) waren bei ihren 
Untersuchungen an Proben, die auf sintermetallurgi-
schem Wege hergestellt worden waren, für die zink-
reiche Seite des Systems Nb - Zn zu den in Abb. 11 
gestrichelt wiedergegebenen vorläufigen Ergebnis-
sen gekommen. In einer späteren Veröffentlichung 
beschreiben Meussner und Goode (33) zwei Verbin-
dungen, die entsprechend einer Mikrosondenanalyse 
16 bzw. 8 Gew-% Nb enthalten, und denen sie die 
Formeln NbZn,-, und NbZn^,- zuschreiben. Die Tempe-
ratur des peritektischen Zerfalls von NbZn7 wird 
mit 478°C angegeben (abgeleitet aus dem Verlauf 
der Löslichkeitskurve für Niob in Zink - Abb. 6) 
während der Stabilitätsbereich von NbZn^j- mit 
<429°C bezeichnet wird. 
Martin, Knighton und Feder (12) konnten bei der 
Thermoanalyse einer Legierung mit 20 Gew - % Nb 
und 90 Gew - % Zn einen Haltepunkt bei 485°C beob-
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achten. Eine Bestimmung der bei dieser Temperatur 
zerfallenden Verbindung wurde nicht unternommen. 
Um den Sachverhalt hier näher zu untersuchen, wurden 
im Temperaturbereich zwischen 420 und 500° nach 
der unter 2.2 beschriebenen Methode Legierungen 
hergestellt, indem gasförmiges Nb Clj- durch flüs-
siges Zink geleitet wurde. Die Versuchstemperatur 
wurde von Probe zu Probe um 10°C gesteigert. 
Es zeigte sich, daß in allen Fällen bis 480°C eine 
Verbindung entstand, die nach den Ergebnissen von 
Mikrosondenanalysen 9,2 Gew-% Nb enthält, entspre-
chend der Zusammensetzung Nb Zn^. 
Mit stark verdünnter Salzsäure wurden Kristalle 
dieser Verbindung isoliert. Eine Röntgenfluores-
zenzanalyse ergab einen Niobanteil von 9,7 %· 
Dies Resultat entspricht eher der Formel NbZn^,, 
so daß die Frage der genauen Zusammensetzung aus 
diesen Ergebnissen nicht entschieden werden kann. 
Um den Existenzbereich dieser Verbindung festzu-
legen, wurden bei 450°G hergestellte Proben bei 
478, 480, 482 und 485°C je 24 Stunden lang getem-
pert. Abb. 17 zeigt ein Schliffbild, der bei 
482°C behandelten Probe, in der die NbZn1Zf-Kristal-
le zum Teil in Nb Zn, und Zn umgewandelt sind. Der 
peritektische Zerfall findet also zwischen 480 
und 482°C statt. 
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Ab. 17 - Dunkle Kristalle von NbZn, neben NbZn.¿, 
(bei4S2°C getemperte Probé) 
Dieses Ergebnis ist in etwa vereinbar mit Resulta-
ten von Rossteutscher und Schubert (15), die ange-
ben, daß eine Verbindung nicht weiter bestimmter 
Zusammensetzung bei 470°C mit NbZn, und Zn im 
Gleichgewicht steht. 
Auch die von Martin, Knighton und Feder (11) ange-
gebenen Umwandlungstemperaturen (478 C aus dem Ver-
lauf der Löslichkeitskurve, 485°0 nach Thermoana-
lyse) lassen 480 C als peritektische Zufallstempe-
ratur von NbZn^¿, als gerechtfertigt erscheinen. 
Eine weitere, von Meussner und Goode (33) erwähn-
te zinkreiche Verbindung, die unterhalb 429 C sta-
bil sein soll, war weder in der bei 420°C hergestell-
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ten Probe nachzuweisen, noch konnte sie durch 
48-stündiges Tempern von NbZn^ - enthaltenden 
Proben bei 400, 420 und 425 
den. 
C hergestellt wer-
Die Identifizierung der aus der Zinkmatrix gelö-
sten Kristalle erfolgte bei den letztgenannten 
Proben durch Debye - Scherrer - Aufnahmen. Das 
Liniensystem entsprach immer dem von NbZn,-^ ,. 
Aus den beschriebenen Versuchsergebnissen läßt 
sich für die zinkreiche Seite des Phasendiagramms 
Nb - Zn die in Abb. 18 wiedergegebene Form ab-
leiten. 
90 Gew-V.Zn 
Abb. 18 - Die zinkreiche Seite des Kb - Zn - Zu-
Stands di agramms 
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5. Schluß 
Das Verhalten von Zink gegenüber Molybdän und 
Niob entspricht dem Bild, daß auch andere binäre 
Zustandsdiagramme von Zink mit Übergangsmetallen 
der 4. bis 8. Gruppe des Periodensystems zeigen. 
Charakteristisch ist dabei die Existenz zinkrei-
cher Verbindungen mit kleinem Homogenitätsbereich 
und eine meist geringe Löslichkeit im festen Zu-
stand. 
Als Beispiele seien die Systeme Fe-Zn (mit Fec-Znp,., 
FeZn7 und FeZn1Q), Ni-Zn (mit NiZnQ), Zr-Zn (mit 
ZrZn^, ZrZnx,^).und Zn-Gr (mit CrZn^) aufgeführt. 
Abb. 19 und 20 zeigen das Verhalten von Mo und Nb 
gegenüber anderen Elementen. Mit den waagerecht 
schraffierten Elementen bilden sie eine kontinuier-
liche Reihe homogener Mischkristalle und mit den 
schräg schraffierten Verbindungen metallischen 
oder halbmetallischen Charakters. 
Zur Aufstellung dieser Schemata wurden die Anga-
ben von M. Hansen und R.P. Elliott (34) benutzt. 
Vollständige Mischbarkeit zeigen Mo und Nb danach 
nur mit einigen Übergangselementen, die ihren 
Platz in deren unmittelbarer Nähe im periodischen 
System haben. Während Nb und Mo mit den meisten 
Metallen intermetallische Phasen bilden, ist ihr 
Verhalten gegenüber vielen Elementen im linken 
und unteren Teil des Periodensystems noch nicht 
eingehend untersucht worden. 
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Zink steht am Rande der Zone von Siementen, deren 
Verhalten gegenüber Molybdän und Niob näher be-
kannt ist. Der verhältnismäßig geringe Existenz-
bereich der auftretenden Phasen (Al-Nb- und 
Al-Mo-Verbindungen sind bis über 2000°0 stabil, 
während Nb-Zn- und Mo-Zn-Verbindungen oberhalb 
1120° bzw. 575°0 nicht existieren)läßt es möglich 
erscheinen, daß damit die Grenze der Elemente, 
die mit Mo und Nb Verbindungen eingehen, erreicht 
ist. Das würde bedeuten, daß die Alkalimetalle 
und die in der zweiten Gruppe des periodischen 
Systems unter Zn stehenden Elemente nicht mit 
Mo und Nb reagieren. 
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Abb. 19 - Vollkommene Löslichkeit bzw. Verbindungebildung zwischen Mo und anderen Elementen 
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Abb. 20 - Vollkommene Löslichkeit 
bzw. Verbindungsbildung 
zwischen Nb und anderen 
Elementen 
Das hier benutzte Verfahren der Reduktion von 
flüchtigen Metallhalogeniden in einer Legie-
rung skomponent e dürfte geeignet sein, diese 
Frage zu entscheiden. 
Nach Abb. 19 und 20 ist es wahrscheinlich, daß 
Mo-Sb-, Mo-Sn-, Mo-Mg- sowie Nb-Mg-Phasen exi-
stieren. Auch in diesen Fällen könnte der hier 
beschriebene Weg Aufklärung geben. 
Es sei darauf hingewiesen, daß in Fällen, in de-
nen das Reduktionsvermögen der flüssigen Legierungs-
komponente zur Reduktion von flüchtigen Metallhalo-
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geniden nicht ausreicht, die pyrolytische Zer-
setzung von gasförmigen Metallcarbonylen in der 
Schmelze ein gangbarer Weg zur Legierungsher-
stellung sein könnte. 
Außer der hier beschriebenen Anwendung des Re-
duktionsverfahrens zur Konstitutionsuntersuchung 
lassen sich auf diese Weise auch Dispersions-
legierungen herstellen, die von technischem Inter-
esse sein können, da sie oft erheblich günstigere 
mechanische Eigenschaften besitzen als das Grund-
metall. So wurde zum Beispiel NbCl,- durch flüssi-
ges Aluminium geleitet, wobei sich fein verteiltes 
NbAl, in der Aluminiummatrix bildete. 2 
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